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S (54) Title: DEFOAMTNG AGENT AND/OR DEAERATOR FOR AQUEOUS MEDIA TENDTNG TO FOAM 

S (54) Bezeichnung: ENTSCHAUMHR UND/ODKR ENTLUhTER FUR WASSRIGE, ZUR SCHAUMBILDUNG NEIGENDE 
= MEDIEN 

= (57) Abstract: The invention relates to a defoaming agent and/or deaerator based on oil-in- water dispersions, die oil phase of which 
= contains at least one compound from the group of alcohols comprising at least 12 C atoms, alkoxylated lal alcohols, monogiycerides, 
S diglycerides, and triglycerides of fatly acids, fatty acid ester from carboxylic acids comprising at least 12 C atoms and monovalent 
= to trivalent alcohols comprising 3 to 22 C atoms, hydrocarbons having a boiling point of more than 200 °C, fatty acids comprising 
= 12 to 22 C atoms, 3-thiaalkanc-l-olc, 3-thiaoxidc alkanc-l-olc, 3-thiadioxidc-alkanc-olc, and ester of the thiaalkanc compounds 
= in combination with (i) at least one polyglycerine that is obtained by estcrification of at least 20 percent of polyglyccrinc with a 
B carboxylic acid comprising 12 to 36 C atoms, and (ii) at least one bisamide consisting of ethylene diamine and carboxylic acids 
— comprising 10 to 36 C atoms while the aqueous phase thereof contains at least one stabilizer, water, and an optional thickener, 

for aqueous media that tend to foam. Also disclosed is the use of said defoaming agent and/or deaerator for controlling foam in 
<J media tending to foam, particularly for controlling foam during cellulose boiling, cellulose washing, grinding of paper pulp, paper 

production, and dispersion of pigments used for paper production. 

qq (57) Zusanunenfassung: Entschaumer und/oder Entlufter auf der Basis von Ol-in-Wasser-Dispersionen, deren Olphase mindestens 

fs| eine Verbindung aus der Gruppe der Alkohole mit mindestens 12 C-Alomen, alkoxylierte Feltalkohole, Mono-, Di- und Trigly- 

i-H ceride von Fettsiiuren, Fettsaureester aus Carbonsiiuren mit mindestens 12 C-Alomen und ein- bis dreiwerligen Alkoholen mil 3 

© bis 22 C-Atomen, Kohlenwasserstoffen mit einem Siedepunkt oberhalb von 200°C, Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen, 3-Thiaal- 

^ kan-l-olc, 3-Thianxidalkan-l-olc, 3-Thiadioxid-alkan-olc und Ester der Thiaalkanvcrb indungen in Komhination mit (i) mindestens 

© einem Polyglyccrincstcr, der durch mindestens 20%ige Vcrcstcrung von Poiyglyccrin mit cincr 12 bis 36 C-Atomc aufweisenden 

® Carbonsaure erhaltlich ist,und (ii) mindestens einem Bisamid aus Ethylendiamin und Carbonsauren mit 10 bis 36 C-Atomenenthalt 

" und deren wassriee Phase mindestens einen Stabilisator, Wasser und gegebenenfalls ein Verdickungsmittel enthalt, fur wassrige, 



t^ zur Schaumbildung neigende Medien und die Verwendung der Entschaumer und/oder Entlufter zur Schaumbekampfung von zur 
^ Schaumbildung neigenden wassrigen Medien, insbesondere zur Schaumbekampfung bei der Zellstofllcochung, der Zellstolfwasche, 
der Mahlung von PapierstolT der Papierherstellung und der Dispergierung von Pigmenten fiir die Papierherslellung. 
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Entschaumer und/oder Entlufter fur wassrige, zur Schaumbil clung 
neigende Medien 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Entschaumer und/oder Entliifter auf der Ba- 
sis von Ol-in-Wasser-Dispersionen, deren Olphase mindestens eine 
hydrophobe Verbindung und deren wassrige Phase mindestens einen 

10 Stabilisator, Wasser und gegebenenfalls ein Verdi ckungsmitt el 
enthalt, fur wassrige, zur Schaumbildung neigende Medien und die 
Verwendung der Entschaumer und/oder Entliifter zur Schaum- 
bekampfung von zur Schaumbildung neigenden wassrigen Medien, ins- 
besondere zur Schaumbekampfung bei der Zellstof fkochung, der 

15 Zellstof fwasche, der Mahlung von Papierstoff , der Papierherstel- 
•lung und der Dispergierung von Pigmenten fiir die Papierherstel- 
lung . 

Aus der DE-A-30 01 387 sind wassrige emulgatorhaltige 01-in- 
20 Wasser-Emulsionen bekannt, die hoherschmelzende aliphatische 

Alkohole und bei Raumtemperatur flussige Kohlenwasserstof f e ent- 
halten. Die Olphase der Ol-in-Wasser-Emulsionen kann gegebenen- 
falls noch weitere als Entschaumer wirkende Komponenten enfchal- 
ten, z.B. hoherschmelzende nichtaromatische Kohlenwasserstof fe, 
25 Fettsauren oder deren Derivate, wie beispielsweise Fettsauore- 
ester, Bienenwachs, Karnaubawachs , Japanwachs und Montanwachs. 

Aus der EP-A-0 531 713 sind Entschaumer auf der Basis von Ol-in- 
Wasser-Emulsionen bekannt, deren 01-Phase einen Alkohol mit min- 

30 destens 12 C-Atomen, Fettsaureester aus Alkoholen mit mindestens 
22 C-Atomen und Ci- bis C36-CarbonsSuren, oder Fettsaureester von 
C12- bis C22~Carbonsauren niit 1- bis 3-wertigeri Ci- bis Cie- Alko- 
holen oder einen Kohlenwasserstof f mit einem Siedepunkt oberhalb 
von 200°C bzw. Fetts&uren mit 12 bis 22 C-Atomen in Kombination 

35 mit Polyglycerinestern enth&lt, die durch eine mindestens 2 0 %ige 
Veresterung von Polyglycerinmischungen mit mindestens einer* Fett- 
saure mit 12 bis 3 6 C-Atomen erhaltlich sind. Auch diese Ol-in- 
Wasser-Emulsionen sind mit Hilfe eines was serl 6s lichen Emulgators 
stabilisiert. 

40 

Aus der EP-A-0 662 172 sind Entschaumer auf der Basis von Ol-in- 
Wasser-Emulsionen bekannt, die beispielsweise in Papierfabr*iken 
als Entschaumer eingesetzt werden und die auch bei hoheren Tempe- 
raturen der Wasserkreisl&ufe noch ausreichend wirksam sind- 
45 Solche Entschaumer enthalten in der Olphase 
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(a) Fettsaureester aus C12- bis C22""Carbonsauren mit. 1- bis 
3-wertigen Ci- bis C22- Alcohol en, 

(b) Polyglycerinester, die durch mindestens 2 0 %ige Veresterung 
5 von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycerineinheiten auf- 

weisen, mit mindestens einer C12- bis C36-Fettsaure erhaltlich 
sind und 

(c) Fettsaureester aus C12- bis C22""Carbonsairren und Polyalkylen- 
10 glykolen, wobei die Molmasse der Polyalkylenglykole bis zu 

5000 g/mol betragt. Die hydrophobe Phase kann gegebenenfalls 
weitere Bestandteile wie Alkohole mit minciestens 12 C-Atomen 
oder Kohlenwasserstof f e mit einem Siedepunkt oberhalb von 
200°C enthalten. Diese 01-in-Wasser-Emuls±onen sind ebenfalls 
15 mit Hilfe . eines Emulgators stabilisiert . 



Aus der EP-A-0 732 134 sind Entschaumer und/ocler Entlufter auf 
Basis von Ol-in-Wasser-Emulsionen fur wassrige, zur Schaumbildung 
neigende Medien bekannt, wobei die Ol-Phase der Emulsionen 

20 

(a) mindestens einen Alkohol mit mindestens 12 C-Atomen, 
Destillationsruckstande, die bei der Hersfcellung von Alkoho- 
len mit einer hoheren Kohlenstof f zahl durch Oxosynthese oder 
nach dem Ziegler-Verf ahren erhaltlich sincd, oder Mischungen 

25 der genannten Verbindungen und 

(b) mindestens einen Ester aus einem Zuckeralkohol mit mindestens 
4 OH-Gruppen oder mindestens 2 OH-Gruppen und mindestens 
einer intramolekularen Etherbindung und einer Fettsaure 

30 mindestens 20 C-Atomen im Molverhaltnis 1 zu mindestens 1 

erithalt, wobei die freien OH-Gruppen dieser Ester gegebenen- 
falls mit C12- bis Cis-Carbonsauren ganz oder teilweise 
verestert sind. 



35 Die hydrophobe Phase kann gegebenenfalls weitere entschaumend 

wirkende Verbindungen wie Fettsaureester aus Alkoholen mit minde- 
stens 22 C-Atomen und Ci~ bis C3 6-Carbonsauren, Polyethylenwachse, 
natiirliche Wachse, Kohlenwasserstof fe mit einem Siedepunkt 
oberhalb von 200°C oder Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen 

40 enthalten. 



Aus der US-A-4,950,420 sind Entschaumer ftir die Papierindustrie 
bekannt, die 10 bis 90 Gew.-% eines oberflachenaktiven Polyethers 
wie polyalkoxyliertes Glycerin oder polyalkoxylierten Sorbit, und 
45 10 bis 90 Gew.-% eines FettsSureesters von mehxwertigen Alkoholen 
wie Mono- oder Diester aus Fettsauren und Polyxethylenglykol und/ 
oder Polypropylenglykol enthalten, wobei die Entschaumer frei von 
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irgendwelchen 01 en, Amiden, hydrophober Kieselsaure. oder Siliko- 
nen sind. 

Aus der WO-A-00/44470 sind Entschaumer und/oder Entlufter auf der 
5 Basis von Ql-in-Wasser-Dispersionen bekannt, die in der hydroph- 
oben Olphase 3-Triiaalkan-l-ole, 3-Thiaoixid-alkan-l-ole, 3-Thia- 
dioxid-alkan-l-ole, Ester der genannten Verbindungen oder deren 
Mischungen als entschaumend oder entiaftend wirksame Verbindungen 
enthalten. 

10 

Aus der WO-A-94/20680 sind wassrige, als Entschaumer einsetzbare 
Dispersionen bekannt, die Ethylenbis-stearamid oder andere 
aliphatische Diamide zusaramen mit mindestens einer Verbindung aus 
der Gruppe der Mono- und Diester aus Polyethylenglykol und Fett- 
15 sauren, sulfonierrten Mineraldlen und Ethoxylierungsprodukten von 
Alkoholen mit 10 bis 14 OAtomen. 

Die meisten bekarmten Entschaumersysteme haben den Nachteil, dass 
ihre Wirkung bei erhohter Temperatur, beispielsweise oberhalb von 
20 50°C/ oft nicht ausreicht bzw. erhebliche Mengen eingesetzt werden 
mxissen, um eine ausreichende Entgasung und/oder EntscMumung wah- 
rend des kontinuier lichen Herstellprozesses von Papier zu erzie- 
len. 

25 Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Ent- 
schaumer und/oder: Entlufter fur wassrige, zur Schaumbildung nei- 
gende Medien zur Verfugung zu stellen, wobei die Entsch&umer bzw. 
Entlufter insbesondere bei Temperaturen oberhalb von 50°C auch bei 
Dosierung in den sonst iiblichen Mengen eine ausreichende Effi- 

30 zienz aufweisen sollen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaS gelost mit Entschaumern und/oder 
Entliiftern auf Basis von Ol-in-Wasser-Dispersionen, deren Olphase 
mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Alkohole mit minde- 

35 stens 12 C-Atomen, alkoxylierte Fettalkohole, Mono-, Di- und Tri- 
glyceride von Fettsauren, Fettsaureester aus Carbonsauren mit 
mindestens 12 C-Atomen und ein- bis vierwertigen Alkoholen mit 1 
bis 24 C-Atomen, Kohlenwasserstof f e mit einem Siedepunkt oberhalb 
von 200°C, Fettsauren mit 12 bis 26 C-Atomen, 3-Thiaalkan-l-ole, 

40 3-Thiaoxidalkan-l-ole, 3-Thiadioxid-alkan-l-ole und Ester der 
Thiaalkanverbindungen und deren wassrige Phase mindestens einen 
Stabilisator, Wasser und gegebenenfalls ein Verdi ckungsmitt el 
enthalt, wenn die Ol-in-Wasser-Dispersionen 



45 
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(i) mindestens einen Polyglycerinester, der durch mindestens 
20%ige Veresterung von Polyglycerin mit einer 12 bis 36 C- 
Atome aufweisenden Carbonsaure erhaltlich ist, 
und 

5 (ii) mindestens ein Bisamid aus Ethyl endiainin und Carbonsauren mat 
10 bis 36 C-Atomen 

enthalten. 

10 Gegenstand der Erf indung ist au£erdem die Verwendung von 
Mischungen aus 

(i) mindestens einem Polyglycerinester, der durch mindestens 
20%ige Veresterung von Polyglycerin mit einer 12 bis 36 C- 

15 Atome aufweisenden Carbonsaure erhaltlich ist, 

und 

(ii) mindestens einem Bisamid aus Ethyl endiamin und Carbonsauren 
mit 10 bis 36 C-Atomen 

20 als Zusatz zu Entschaumern und/oder Entliiftern auf Basis von 01— 
in-Wasser-Dispersionen sowie die Verwendung der Entschaumer und/ 
oder Entluf ter zur Schaumbekampfung von zur Schaumbildung neigen- 
den wassrigen Medien, insbesondere zur Schaumbekampfung bei der 
Zellstof fkochung, der Zellstof fwasche, der Mahlung von Papier - 

25 stoff , der Papierherstellung und der Dispergierung von Pigmenteri 
far die Papierherstellung. 

Geeignete Verbindungen, die die hydrophobe Phase der 5l-in-Was- 
ser-Dispersionen bilden, sind aus der zum Stand der Technik ange- 

30 gebenen Literatur bekannt, vgl . DE-A-30 01 387, EP-A-0 531 713, 
EP-A-0 662 172, EP-A-0 732 134 und WO-A-00/44470 . Als hydrophobe 
Phase konnen samtliche Verbindungen verwendet werden, die als 
Entschaumer und/oder als Entltifter bekannt sind, beispielsweise 
C12- bis C 48 -Alkohole wie Myristylalkohol , Cetylalkohol , Stearyl — 

35 alkohol, Palmitylalkohol , Talgf ettalkohol und Behenylalkohol, so- 
wie synthetisch her'gestellte Alkohole, beispielsweise nach dem 
Ziegler-Verfahren durch Oxidation von Aluminiumalkylen erhaltli— 
che gesattigte, geradkettige, unverzweigte Alkohole. Synthetiscrie 
Alkohole werden auch durch Oxosynthese erhalten. Hierbei handelt 

40 es sich in der Regel urn Alkoholgemische. Die Alkohole konnen bei- 
spielsweise bis zu 48 C-Atome im Molekul enthalten. Sehr wirksame 
Entschaumer enthalten beispielsweise Mischungen aus mindestens 
einem C12- bis C26~Alkohol und mindestens einem Fettalkohol mit 28 
bis 48 C-Atomen im Molektil, vgl. EP-A-0 322 830. Anstelle der 

45 reinen Alkohole konnen als entschaumend wirkende Verbindungen 
auch Destillationsruckstande eingesetzt werden, die bei der Her— 
stellung von Alkoholen mit einer hoheren Kohlenstof f zahl durch 
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Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verf ahren erhaltlich sind. Wei- 
tere Verbindungen, die als Entschaumer und/oder Entliifter in Be- 
tracht kommen, sind alkoxylierte Alkohole sowie alkoxylierte De- 
stillationsruckstande, die bei der Herstellung von Alkoholen 
5 durch Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verf ahren anf alien. Die 
alkoxylierten Verbindungen sind dadurch erhaltlich, dass man die 
langkettigen Alkohole bzw. Destillationsruckstande mit Ethyleno- 
xid oder mit Propyl enox id oder auch mit einer Mischung aus Ethy- 
lenoxid und Propyl enoxid umsetzt. Hierbei kann man zunachst Ethy- 

10 lenoxid und anschliefiend Propylenoxid an die Alkohole oder die 
Destillationsruckstande anlagern oder man addiert zunachst Propy- 
lenoxid und danach Ethylenoxid. Pro OH-Gruppe des Alkohols lagert 
man meistens bis zu 5 mol Ethylenoxid bzw. Propylenoxid an. Be- 
sonders bevorzugt aus der Gruppe der alkoxylierten Verbindungen 

15 sind solche Reaktionsprodukte, die durch Addition von 1 oder 
2 mol Ethylenoxid an 1 mol Fettalkohol bzw. Destillationsriick- 
stand hergestellt werden. 

Die obengenannten Fettalkohole mit mindestens 12 C-Atomen im 

20 Molekiil werden meistens zusammen mit anderen ebenfalls als 

Entschaumer wirkenden Verbindungen eingesetzt. Solche Verbindun- 
gen sind beispielsweise Fettsaureester von C12- bis C26~Carbon- 
sauren, bevorzugt von Ci2-C22-Carbonsauren, mit 1- bis 4-wertigen, 
vorzugsweise 1- bis 3-wertigen, Ci-C 2 4 -Alkoholen, bevorzugt 

25 Ci-C22-Alkoholen und besonders bevorzugt C 3 -Ci 8 - Alkoholen. Die 

Fettsauren, die diesen Estern zugrundeliegen, sind beispielsweise 
Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachin- 
saure, Behensaure, Lignocerinsaure und Cerotinsaure. Vorzugsweise 
verwendet man Palmitinsaure, Stearinsaure oder Behensaure. Man 

30 kann einwertige Ci~ bis C24-Alkohole zur Veresterung der genannten 
Carbonsauren verwenden, z.B. Methanol, Ethanol , Propanol, 
Butanol, Hexanol, Dodecanol, Stearylalkohol und Behenylalkohol 
oder auch zweiwertige Alkohole einsetzen wie Ethylenglykol , 
3-wertige Alkohole, z.B. Glycerin oder 4-wertige Alkohole wie 

35 beispielsweise Pentaerythrit . Vorzugsweise verwendet man 3-wer- 
tige Alkohole wie Glycerin. Die mehrwertigen Alkohole kdnnen 
vollstandig oder auch nur teilweise verestert sein. 

Weitere entschaumend und entluftend wirkende Verbindungen sind 
40 Polyglycerinester . Solche Ester werden beispielsweise dadurch 
hergestellt, dass man Polyglycerine, die mindestens 2 Glycerin 
einheiten enthalten, mit mindestens einer C 12 - bis C 3 6-Carbonsaure 
verestert. Die den Estern zugrundeliegenden Polyglycerine werden 
soweit verestert, dass Verbindungen entstehen, die in Wasser 
45 praktisch nicht mehr loslich sind. Die Polyglycerine erhalt man 
beispielsweise durch alkalisch katalysierte Kondensation von 
Glycerin bei hoheren Tempera tur en oder durch Umsetzung von Epi 
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chlorhydrin mit Glycerin in Gegenwart von sauren Katalysatoren. 
Die Polyglycerine enthalten uhlicherweise mindestens 2 bis etwa 
30, vorzugsweise 2 bis 12 Glycerin-Einheiten. Handelsubliche 
Polyglycerine enthalten Mischungen aus polymeren Glycerinen, z.B. 
5 Mischungen aus Diglycerin, Triglycerin, Tetraglycerin, Penta- 
glycerin und Hexaglycerin und gegebenenf alls hoher kondensierten 
Polyglycerinen. Der Veres terungsgr ad. der OH-Gruppen der Polygly 
cerine betragt mindestens 20 bis 100, vorzugsweise 60 bis 100 %. 
Die zur Veresterung verwendeten langkettigen Fettsauren konnen 

10 gesattigt oder auch ethylenisch ungesattigt sein. Geeignete Fett- 
sauren sind beispielsweise Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitin- 
saure, Stearinsaure, Arachinsaure, Behensaure, Olsaure, Hexade 
censauren, ■ Elaidinsaure , Eicosensauren, Docosensauren wie Eruca- 
saure oder mehrfach ungesattigte Sauren wie Octadecendiensauren 

15 und Octadecentriensauren , z.B. Linolsaure und Linolensaure sowie 
Mischungen der genannten Carbonsauren. Als Entschaumer geeignete 
, Ester von Polyglycerinen sind beispielsweise in der 
EP-A-0 662 172 beschrieben. 

20 Andere als Entschaumer und/oder Entlufter fur wassrige, zur 
Schaumbildung neigende Medien geeignete Verbindungen , die 
entweder allein oder zusammen mit mindestens einem Alkohol mit 
mindestens 12 C-Atomen eingesetzt werden, sind Ester aus einem 
Zuckeralkohol mit mindestens 4 OH-Gruppen oder mindestens 2 OH- 

25 Gruppen und mindestens einer intramolekularen Etherbindung und 
einer Fett saure mit mindestens 20 C-Atomen im Molekul im Molver 
haltnis 1 zu mindestens 1, wobei die freien OH-Gruppen dieser 
Ester gegebenenfalls mit Ci 2 - bis Cis-Carbonsauren teilweise oder 
ganz verestert sind. Vorzugsweise verwendet man Ester aus 

30 Tetriten, Pentiten und/oder Hexiten mit mindestens 22 C-Atome 
aufweisenden Fettsauren im Molverhaltnis 1- zu mindestens 1,9. 
Besonders bevorzugt werden Ester aus Mannit und/oder Sorbit mit 
Behensaure im Molverhaltnis von 1 zu mindestens 1, vorzugsweise 1 
zu mindestens 1,9 eingesetzt. AuSer den in Betracht kommenden 

35 Zuckeralkoholen Sorbit und Mannit eignen sich Adonit, Arabit, 
Xylit, Dulcit, Pentaerytnr it , Sorbitan und Erythrit. Unter 
Zuckeralkoholen werden die aus Monosacchariden durch Reduktion 
der Carbonylfunktion entstehenden Polyhydroxyverbindungen ver 
standen, die selbst keine Zucker sind. Man kann auch die Anhydro- 

40 Verbindungen einsetzen, die aus Zuckeralkoholen durch intramole- 
kulare Wasserabspaltung entstehen. Besonders wirksame Entschaumer 
und/oder Entlufter erhalt man wenn Zuckeralkohol e mit C 2 2~ h>is 
C3o-Fett sauren verestert werden. Sofern man die Zuckeralkohole nur 
teilweise mit einer mindestens 20 C-Atome enthaltenden Fettsaure 

45 .verestert, kann man die nicht veresterten OH-Gruppen des Zucker- 
alkohols mit einer anderren Carbonsaure verestern, z.B. eine C12- 
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bis Cia-CarbonsSure einsetzen. Ester dieser Art werden in. der 
EP A-0 732 134 beschrieben. 

Die hydrophobe Phase der Entschaumer und/oder Entlufter Icann au- 
5 Serdem 1 bis 100 Gew.-% eines 3 -Thi aalkan- 1 - o 1 s , 3 -Thiacocid- 

alkan-l-ols, 3-Thiadioxid-alkan-l-ols, eines Esters der genannten 
Verbindungen oder deren Mischungen enthalten. Sie enthalfc 
vorzugsweise 5 bis 75 Gew.-% eines 3-Thia-Ci6~ bis 

C3o-alkan-l-ols, 3-Thiaoxid-Ci6- bis C3o-alkan-l-ols, 3-Tliiadioxid- 
10 Cie-bis C3o-alkan-l-ols oder deren Mischungen. Besonders foevorzugt 
sind solche Entschaumer und/oder Entlufter, deren hydrophobe 
Phase 5 bis 85 Gew.-% eines 3-Thia-Ci 8 - bis C28-alkan-l-ols ent- 
halt. 

15 Weitere als Entschaumer und/oder Entlufter geeignete Verbindungen 
sind Ketone mit Schmelzpunkten oberhalb von 45°C. Sie werden 
raeistens zusammen mit Fettalkoholen eingesetzt, deren Schmelz- 
punkte bei Temperaturen oberhalb von 40°C liegen. Solche JEnt- 
schaumermischungen sind aus der EP A-0 696 224 bekannt. Au&erdem 

20 eignen sich die aus der DE-A 196 41 076 bekannten Umsetziongspro- 
dukte von z.B. Mono- und/oder Diglyceriden mit Di carbons aur en so- 
wie mit mindestens einer C\2- bis C36-Fettsaure verestertesn Umset- 
zungsprodukte von Glycerin mit Dicarbonsauren als Zusatz zur hy- 
drophoben Phase der erf indungsgemafien Entschaumer und/oder Ent- 

25 lufter. 

Andere Verbindungen, die die Wirksamkeit von langkettigen Alko- 
hoi en als Entschaumer verstarken und daher auch in EntscbLSumermi 
schungen eingesetzt werden, sind beispielsweise Polyethylenwachse 
30 mit einer Molmasse von mindestens 2000 sowie natiirliche Wachse 
wie Bienenwachs oder Carnaubawachs . 

Ein weiterer Bestandteil von Entschaiamermi schungen sind Kohlen- 
wasserstoffe mit einem Siedepunkt oberhalb von 200°C (bestimmt bei 
35 Normaldruck) . Bevorzugt eingesetzte Kohl enwass erst of fe si_nd . 
Paraffinole, z.B. die im Handel ublichen Paraf f ingemische , die 
auch als WeiEol bezeichnet werden. AuSerdem kommen Paraf rJine in 
Betracht, deren Schmelzpunkt beispielsweise oberhalb von 50°C 
liegt. 

40 

Die Entschaumer und/oder Entlufter enthalten erf indungsgemaJS in 
der hydrophoben Phase Kombinationen von 

(i) mindestens einem Polyglycerinester, der durch mindestens 
45 20%ige Veresterung von Polyglycerin mit einer 12 bis 36 C- 



Atome aufweisenden Carbonsaure erhaltlich ist, 
und 
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(ii) mindestens einem Bisamid aus Etlhylendiamin und -Carbons Sur en 
niit 10 bis 36 C-Atomen. 

Der Anteil der Polyglycerinester in der hydrophoben Phase der Cl- 
5 in-Wasser -Dispersionen betragt beispielsweise 0,5 bis 80, 
vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-%. Das Gewichts vernal tnis von (i) 
Polyglycerinester zu (ii) Bisamiden betragt beispielsweise 10 : 1 
bis 1 : 10 und liegt bevorzugt in dein Bereich von 3 : 1 bis 1,5 ; 
1. Geeignete Polyglycerinester ' (i) wurden bereits oben genannt. 

10 Bisamide aus Ethyl endiamin und CarboxisSuren mit 10 bis 36 C-Ato- 
men werden beispielsweise in der WO-A-94/20680 beschrieben. Be- 
sonders bevorzugt eingesetzte Amide (ii) sind Ethyl enbis-steara- 
mid, Ethylenbisbehenamid und/oder E thy lenbislaur amid. Die Olphase 
der Ol-in-Wasser-Dispersionen entMlt vorzugsweise mindestens 

15 einen Fettalkohol mit 12 bis 26 C-Atomen im Molekul, mindestens 
einen Glycerines ter von Fettsauren mit 12 bis 26 C-Atomen, bevor- 
zugt 12 bis 22 C-Atomen und mindesteris ein Mineralol in Kombina- 
tion mit (i) einem Polyglycerinester und mindestens einem Bisamid 



Die hydrophobe Phase ist beispielsweise zu 5 bis 60 Gew.-%, 
vorzugsweise zu 10 bis 50 Gew.-% und insbesondere zu 10 bis 35 
Gew.-% am Aufbau der Ol-in-Wasser-Dispersionen beteiligt. Der 
Anteil der was sri gen Phase am Aufbau der Dispersionen ergibt sich 
25 daraus jeweils durch Erganzung auf 100 Gew.-%, z. B. betragt er 
95 bis 25 Gew.-%. 

Die oben genannten als Entschaumer und/oder Entltifter wirksamen 
Verbindungen werden entweder allein oder in Mischung untereinan- 

30 der in Kombination mit den Komponenten (i) und (ii) zur Herstel- 
lung der erf indungsgemafien Entschaumer- und Entliif ter dispersionen 
eingesetzt. Sie konnen in jedem beliebigen Verhaltnis miteinander 
gemischt werden. Das Mischen der Verbindungen und auch das 
Einemulgieren in Wasser erfolgt bei lioheren Temperaturen. Die 

35 wirksamen Komponenten, die die Olphase der Entschaumermischung 
bilden, werden beispielsweise auf Temperaturen oberhalb von 40°c; 
z.B. 70 bis 140°C erhitzt und unter Einwirkung von Scherkraften in 
Wasser emulgiert, so dass man Ol-in-Wasser-Emulsionen erhalt. 
Hierfur verwendet man handelsubliche Vorrichtungen. Die mittlere 

40 TeilchengroSe der dispergierten hydrophoben Phase betragt bei 
spielsweise meistens 0,4 bis 40 |im, vorzugsweise 0,5 bis 10 [im. 

■Die so erhaltenen feinteiligen Ol-in-Wasser-Emulsionen werden 
stabilisiert, z.B. ftigt man einen Stabilisator zu, beispielsweise 
45 Sauregruppen aufweisende, wasserlosliche, amphiphile Copolymeri- 
sate oder deren wasserlosliche Salze . Hierbei kann man beispiels- 
weise so vorgehen, dass man zu der Ol-in-Wasser-Emulsion direkt 



(ii). 



20 
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nach dem Homogenisieren 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die 
gesamte Emulsion, eines Sauregruppen auf wei sender^ wasserlSs- 
lichen amphiphilen Copolymer isats oder eines wasserloslichen 
Salzes davon zusetzt oder, dass m^n die als Entschaumer und/oder 
5 Entltifter wirkenden Verbindungen in einer wassrigen Losung eines 
Saizxegruppen aufweisenden, was ser 16s lichen, amphiphilen Copoly- 
mearisats oder eines Salzes davon enrulgiert. Man erhalt auf diese 
Weise nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur lacjerstabile Disper 
sionen. 

10 

Die erfindungsgema£en 01 -in- Was ser- Disper sionen konnen gegebenen- 
falls feinteilige, praktisch wasserunlosliche, inerte Feststoffe 
mit Teilchengro&en <20 |xm, vorzugsweise 0,1 bis 10 \m in einer 
Menge von beispielsweise 0,1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 35 % des 

15 Gewichts der Olphase der Ol-in-Wasser-Dispersionen enthalten. 
Geeignete inerte Feststoffe sind z.B. Kaolin, Kreide, Bentonit, 
Talkum, Bariumsulf at , Siliziumdioxid, Hams toff -Formal dehyd- 
Pigmente, Mel ami n- Formal dehyd- Pigment e und mikxokristalline 
Cellulose. Die Verwendung solcher Feststoffe in Entschaumern ist 

20 aus der DE-A-36 01 929 bekannt. 

Besonders vorteilhaft sind Entschaumerdispersionen, die als Sta- 
bilisator 0,01 bis 3 Gew.-% eines Sauregruppen aufweisenden, was- 
sexrloslichen, amphiphilen Copolymer isats oder eines Salzes davon 
25 enthalten. 

Weitere vorteilhafte Entschaumerdispersionen enthalten als Stabi- 
lisator 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die 6l-in-Wasser-Dispersio- 
nen,. mindestens eines 

30 

Polymerisats von monoethylenisch unges&ttigten Sauren mit 
Molmassen von 1500 bis 300 000, 

Pfropfpolymerisats von 5 bis 40 Gew.-Teilen N-Vinylf ormamid 
35 auf 100 Gew.-Teilen eines Polyalkylenglykols mit einer Mol- 

masse von 500 bis 10 000, 

zwitterionischen Polyalkylenpolyamins, 

40 - zwitterionischen Polyethylenimins , 

zwitterionischen Polyetherpolyamins oder 



45 



zwitterionischen vernetzten Polyalkylenpolyamins. 
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Bevorzugt werden Entschaumer und/oder Entlufter, di-^ als Stabili- 
sator Homopolymerisate der Acrylsa/ure, Hoiaopolymerisate der Me 
thacrylsaure, Copolymer i sate aus Acrylsaure und Methacrylsaure, 
Copolymer i sate aus Acrylsaure und Maleinsaure , Copolymerisate aus 
5 Methacrylsaure und Maleinsaure, Polyvinylsulf onsaure, Polyacryl 
amido-2-methylpropansulfons£ure oder der en Alkalimetall- und 
Ammoniumsalze mit Molmassen von 1 500 bis 300 000 enthalten. 

Die erf indungsgemafien Dispersionen konnen jedoch auch ubliche 

10 nichtionische, anionische, amphotere und/oder kationische Emulga- 
* toren als alleinige Stabilisatoren oder als Co-Emulgatoren ent- 
halten. Sie werden beispielsweise in Mengen von 0,01 bis 3 
Gew.-%, zur Stabilisierung von Ol-in-Wasser-Dispersionen einge- 
setzt. Hierbei handelt es sich z.B. urn gebrauchliche grenzflache 

15 naktive Stoffe, die mit den ubrigen Stoffen der Entschaumer dis- 
persion vertraglich sind. Die als alleiniger Emulgator oder als 
Co-Emulgator mit einem anionischen amphiphilen Copolyraerisat ein- 
gesetzten oberf lachenaktiven Verbindungen konnen auch in Mischung 
untereinander verwendet werden. So kann man beispielsweise 

20 Mischungen aus anionischen und nichtionischen oberf lachenaktiven 
Stoffen zur weiteren Stabilisierung der Entschaumer dispersionen 
verwenden. Die als Co-Emulgator in Betracht kommenden oberf lache 
naktiven Verbindungen sind in den zum Stand der Technik angegebe- 
nen Literaturstellen als Bestandteil von EntschSumerf ormulierun 

25 gen beschrieben. Solche Co-Emulgatoren sind beipielsweise Natri 
oder Ammoniumsalze hoherer Fettsauren, alkoxylierte Alkylphe 
nole, oxethylierte ungesattigte Ole wie Reaktionsprodukte aus 
einem Mol Ricinusol und 30 bis 40 Mol Ethyl enoxid, sulfierte 
Ethoxylierungsprodukte von Nonylphenol oder Octylphenol sowie 

30 deren Natrium- oder Ammoniumsalze, Alkylaryl sulfonate. Sulfonate 
von Naphthalin und Naphtha linkondensat en, Sulf osuccinate und 
Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propyl enoxid an 
Fettalkohole, mehrwertige Alkohole, Amine oder Carbonsauren. 
Besonders wirksame Co-Emulgatoren sind sulfierte Alkyldiphenyl 

35 oxide, insbesondere bis-sulf ierte Alkyldiphenyl oxide wie bis-sul- 
fiertes Dodecyldiphenyloxid. 

Sofern die polymeren Stabilisatoren in Form der freien Saure 
nicht ausreichend wasserloslich sind, werden sie in Form von was- 

40 serloslichen Salzen eingesetzt, z.B. verwendet man die entspre- 
chenden Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und Ammoniumsalze. Diese 
Salze werden beispielsweise durch. partielle oder vollstandige 
Neutralisation der freien Sauregruppen der amphiphilen Copolyme 
risate mit Basen hergestellt, z.B. verwendet man zur Neutralisa- 

45 tion Natronlauge, Kalilauge, Magnesiumoxid, Aramoniak oder Amine 
wie Triethanolamin, Ethanolamin, Morpholin, Triethylamin oder Bu 
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tylamin. Vorzugsweise werden die Sauregruppen der amphiphilen Co 
polymerisate mit Ammoniak oder Natronlauge neutral isiert . 

Die amphiphilen Copolymerisate enthalten Einheiten von 

(a) hydrophoben monoethylenisch ungesattigten Monomeren und 



(b) monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, monoetrrylenisch 
ungesattigten Sulf onsauren, monoethylenisch ungesattigten 
10 Phosphonsauren oder deren Mischungen. 

Geeignete hydrophobe monoethylenisch ungesattigte Monomere 

(a) sind beispielsweise Styrol, Methylstyrol , Ethylstyrol , Acryl- 
15 nitril, Methacrylnitril, C 2 - bis Ci 8 -Olefine, Ester aus mono- 

ethylenisch ungesattigten C 3 - bis Cs-Carbonsauren und einwer- 
tigen Alkoholen, Vinylalkylether , Vinylester oder deren 
Mischungen. Aus dieser Gruppe von Monomeren verwendet man 
vorzugsweise Isobuten, Diisobuten, Styrol \ind Acrylsaureester 
20 wie Ethylacrylat, Isopropylacrylat, n-Butylacrylat und sec- 

Butylacrylat . 

Die amphiphilen Copolymerisate enthalten als hydrophile Monomere 

25 (b) vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaujre, Malein- 
saureanhydrid, Itaconsaure, Vinylsulf onsaure, 2-Ac2rylamido- 
me thy lpropansulf onsaure, Acrylamido-propan-3-sulf onsSure, 
3-Sulfopropylacrylat, 3-Sulf opropylmethacrylat, Styrol sulf on- 
saure, Vinylphosphonsaure oder deren Mischungen in einpolyme 

30 risierter Form. 

Die Molmasse der amphiphilen Copolymerisate betragt beispiels- 
weise 1000 bis 100 000 und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 
1500 bis 10 000. Die Saurezahlen der amphiphilen Copolymerisate 
35 betragen beispielsweise 50 bis 500, vorzugsweise 150 bis 350 mg 
KOH/g Polymer. 

Besonders bevorzugt sind Stabilisatoren auf Basis von amphiphilen 
Copolymerisaten, wobei die Copolymerisate 



40 



(a) 95 bis 45 Gew.-% Isobuten, Diisobuten, Styrol oder: deren 
Mischungen und 



(b) 5 bis 55 Gew.-% Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, 
45 Halbester von Maleinsaure oder deren Mischungen 
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einpolymerisiert enthalten. Besonders bevorzugt werden Copoly- 
merisate eingesetzt, die 

(a) 45 bis 80 Gew.-% Styrol, 

5 

(b) 55 bis 20 Gew.-% Acrylsaure und gegefc>enenf alls 

(c) zusatzlich weitere Monomere 

10 einpolymerisiert enthalten. Die Copolymer i sate kdnnen gegebenen- 
falls als weitere Monomere (c) Einheiten von Maleinsaurehalb- 
estern einpolymerisiert enthalten. Solche Copolymer is ate sind 
beispielsweise dadurch erhaltlich, dass man Copolymer! sate aus 
Styrol, Diisobuten oder Isobuten oder deren Mischungen mit 

15 Maleinsaureanhydrid in Abwesenheit von Wasser copolymerisiert und 
die Copolymerisate im Anschlufc an die Polymerisation mit Alkoho- 
len umsetzt, wobei man pro Mol Anhydridgr~uppen im Copolymerisat 5 
bis 50 Mol-% eines einwertigen Alkohols einsetzt. Geeignete Alko- 
hole sind beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, Iso- 

20 propanol, n-Butanol, Isobutanol und tert . -Butanol . Man kann je- 
doch auch die Anhydridgruppen der Copolymerisate mit mehrwertigen 
Alkoholen wie Glykol oder Glycerin umsetzen. Hierbei wird die 
Reaktion jedoch nur soweit gefiihrt, dass nur eine OH-Gruppe des 
mehrwertigen Alkohols mit der Anhydridgrxxppe reagiert. Sofern die 

25 Anhydridgruppen der Copolymerisate nicht vollstandig mit Alko- 
holen umgesetzt werden, erfolgt die Ringoffnung der nicht mit 
Alkoholen umgesetzten Anhydridgruppen dixirch Zugabe von Wasser. 

Andere als Stabilisator einzusetzende Verbindungen sind 
30 beispielsweise handelsubliche Polymerisate von monoethylenisch 
ungesattigten Sauren sowie Pfropfpolymerxsate von N-Vinylformamid 
auf Polyalkylenglykolen, die beispielsweise in der WO-A-96/34903 
beschrieben werden. Die aufgepfropf ten Vinylf ormamideinheiten 
k6nnen gegebenenfalls bis zu 10 % hydrolysiert sein. Der Anteil 
35 an aufgepfropf ten Vinylf ormamideinheiten betragt vorzugsweise 20 
bis 40 Gew.-%, bezogen auf Polyalkylenglykbl . Vorzugsweise ver 
wendet man Polyethylenglykole mit Molmassen von 2000 bis 10 000 . 

Die aufcerdem als Stabilisatoren in Betracht kommenden zwitterio- 
40 nischen Polyalkylenpolyamine und zwitterionischen Polyethyleni 
mine sind beispielsweise aus der EP-B-01 12592 bekannt. Solche 
Verbindungen sind beispielsweise dadurch erhaltlich, dass man ein 
Polyalkylenpolyamin oder Polyethylenimin zunachst alkoxyliert, 
z.B. mit Ethyl enoxid, Propylenoxid und/ oder Butyl enoxid und die 
45 Alkoxylierungsprodukte anschliefcend quatemisiert, z.B. mit Me 
thylbroraid oder Dimethyl sulf at und die cfuaternierten, alkoxylier 
ten Produkte dann mit Chlorsulf onsaure oder Schwef eltrioxid sul 
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fatiert. Die Molmasse der zwitterionischen Polyalkylenpolyamine 
betragt bei spiel sweise 1000 bis 9000 vorzugsweise 1500 t>is 7500. 
Die zwitterionischen Polyethylenimine liaben vorzugsweise Molmas 
sen in dem Bereich von 2000 bis 1700 Dal ton. 

Die wassrige Phase kann gegebenenf alls ein Verdi ckungsmi tt el ent- 
halten, z.B. hochmolekulare Polymere mit einer mittlererx Molmasse 
Mw von mebr als 1 Million. Solche Verdi ckungsmi tt el fur Ol-in- 
Wasser-Entscliaumermischungen sind beispielsweise aus der: EP-A-0 
• 142 812 bekarmt. Es handelt sich dabei beispielsweise urn Poly- 
acrylamide, Polyacrylsauren oder Copolymer i sate der Acrylsaure 
mit Acrylamid. 

Die erfindungsgema&en Entschaumer und/oder Entlufter sind in 

I wassrigen Systemen, die zum Schaumen neigen, sowohl bei Raum- 
temperatur als auch bei hoheren Temperaturen, z.B. bei Temperatu- 
ren oberhalk> von 35°C, vorzugsweise > 52°C, sehr wirksam. Sie ha- 
ben gegenuber bekannten Entschaumera eine wesentlich vearbesserte 
Langzeitwirlcung. Die Ol-in-Wasser-Dispersionen werden vorzugs- 

) weise als Entschaumer und/oder Entlufter zur Scbaumbekarnpf urig von 
zur Schaumbildung neigenden wassrigen Medien beispielsweise bei 
der Herstellung von Papier, in der Nahxungsmittelindustxrie , der 
Starkeindustrie und in Klaranlagen eingesetzt. Von besonderenv In- 
teresse ist jedoch die Verwendung der Entschaumer und/odLer Ent- 

> lufter zur S chaumbekampf ung bei der Zellstof fkochung, Zellstoff- 
wasche, der Mahlung von Papier s toff, cler Papierherstelliing und 
der Dispergierung von Pigmenten fur die Papierherstellung. Bei 
diesen Prozessen liegt die Temperatur des zu entschaumenden wass- 
rigen Mediums meistens oberhalb von 50°C, z.B. in dem Temperatur- 

3 bereich von 52 bis 75°C. Die erf indung;sgema£en Mischungen auf Ba- 
sis von Ol-in-Wasser-Dispersionen wirken sowohl als Entschaumer 
auch als Entlufter. In manchen Fallen ist die entluftende Wirkung 
ausgepragter als die entschaumende Wirkung. Sie konnen als Ent- 
schaumer oder Entlufter verwendet werden. Sie werden auch mit 

5 Vorteil bei der Masse- und Oberf lachenleimung von Papier einge- 
setzt. Beim Einsatz dieser Mischungen in Papierstoffsuspensionen ■ 
steht beispielsweise ihre entluftende Wirkung im Vordergxund. Be 
zogen auf 1O0 Gew.-Teile Papierstof f in einem schaumstof fbil den- 
den Medium verwendet man beispielsweise bis zu 0,5, vorzugsweise 

0 0,002 bis 0,3 Gew.-% der Entlufter. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gew.-Teile, Die 
Prozentangatjen beziehen sich auf das Gewicht, sofern nicht etwas 
anderes aus den Angaben in den Beispielen hervorgeht. 
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Beispiele 

Die entliiftende, entsehaumende Wirkung wurde mit Hilfe eines So- 
nica-Me£gerates bestimmt, wobei man zu einer 0,42 %igen Papier- 
stoff suspension bei 60°C genau soviel zugab, dass sich eine Kon 
zentration. von 5 ppm an Entschaumer , bezogen auf die Fettphase 
(Wirksubsfcanz) ergab. Man bestiimnte den Luftgehalt kontinuierlich 
mittels Ultraschallabschwachung voir der Dosierung der Entschaumer 
und wahrend der ersten 5 Minuten nach der Dosierung. Der Luftge- 
halt nahm zunachst ab und stieg gegen Ende der Messung wieder an. 
In den Ta&ellen ist jeweils der minimal e Luftgehalt der Papier- 
stoff suspension in Vol.-% angegeberx . Diese Mefimethode ist be- 
schrieben in TAPPI Journal, Vo. 71, 65-69 (1988). 

Die genannte Papierstoff suspension wurde in alien Beispielen und 
Vergleichsbei spiel en verwendet. Sie enthielt vor Zugabe eines 
Entlufters 1,6 Vol . -% Luft. In der Tabelle ist unter der Rubrik 
minimal er Luftgehalt der Gehalt an Luft in Vol.-% nach Dosierung 
der Entliifter angegeben. Je kleiner* diese Zahl ist, um so wirksa- 
mer ist der Entliif ter. 

Die Langzeitwirkung der Entschclumer* bzw. Entliifter wurde be- 
stimmt, indent man den Luftgehalt der Papierstoff suspension nach 5 
Minuten mit dem minimalen Luftgehalt: (unmittelbar nach der Dosie- 
rung des Entliif ter s) verglich. Der in der Tabelle fur die Lang- 
zeitwirkung angegebene Wert ist die Differenz aus dem Wert fur 
die entliif tende Wirkung nach 5 Mima ten und dem Wert, der unmit- 
telbar nach der Dosierung gemessen wird. Je kleiner der Wert ist, 
desto besser ist die Langzeitwirkung. 

Die angegebenen Teilchengrofien sind Mittelwerte, die mit Hilfe 
eines Coulter LS 230 Gerates an ca . 0,01 %igen Dispersionen be- 
stimmt wuzrden. Das Gerat arbeitet nach dem Prinzip der Fraunho- 
f er-Beugung. 

Die Viskositaten wurden in einem Bzrookf ield-Ro tat ions viskosimeter 
(Digital Model RV TDV-II) bestimmt. 



Zum Dispergieren verwendete man eine Fryma-Kolloidmuhle, Typ MZ 
50/A (Fryma-Maschinenbau GmbH, D-7 9 603 Rheinf elden) . 
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Beispiel 1 

Die 0l£>hase bestand aus folgenden Komponenten: 

19,4 Teilen eines Fettalkohlgemisches von C 12 - bis C 2 6-Al kolloie n 
0,8 Te±len Ethyl en-bis-steramid 

5 Teilen eines Glycerinesters von C 12 - bis C22-F etts ^uren 
1,0 Teilen Mineralol (handelsttbliches Weifiol) und 

2,3 Teilen eines Polyglycerinesters aus einem PolyglyceringextdLsch 
aus 

30 % Diglycerin 

42 % Tiriglycerin 

17 % Teraglycerin und 

11 % h.oher kondensierte Polyglycerinen 

und einem Ci 2 - bis C 2 6-Fettsaur-egemisch zu 75 % verestert wurde. 

Die Wasserphase bestand aus 
70 Teilen Wasser 

3 Teilen eines 35 Gew.-%igen Emulgators der erhaltlich ist ciuirch 
Anlage:rung von 25 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 
Verestern des Anlagerungsprodu.ktes mit Schwef elsaure zum Halb- 
ester , 

0,45 Teilen eines 31 %igen Wasser -in-01 -Emulsion eines anioni- 
schen Polyacrylamids (Natriumsalz eines Copolymers aus 30 % 
i Acrylsaure und 70 % Acr/ylamid) und 
0,3 Teilen 30 %iger wassriger Formaldehydlosung. 

Die Komponenten der Olphase wurden zunachst auf eine Tempera.tur 
von 12 5°C erhitzt und in die auf 90°C erwarmte Wasserphase unter 
) R uhr en und Dispergieren zugefxigt. Die Emulsion wurde unter s tan- 
digem Rtihren rasch auf 25°C afc>gekuhlt. Die entstandene Dispersion 
hatte eine Viskositat von 560 mPas und eine mittlere Teilchesn- 
gr5Ee von 3,05 urn. 

> Verglesichsbeispiel 1 

Die Olphase bestand aus folgenden Komponenten: 

20,2 Teilen eines Fettalkohlgemisches von C3.2- bis C26-Alkoh.olen 
) 5 Teilen eines Glycerinesters von Ci 2 - bis C22~Fettsauren 
1 Teilen Mineralol (handelsufc>liches WeiSol) und 

2,3 Teilen eines Polyglycerinesters aus einem Polyglyceringemisch 
aus 

30 % Diglycerin 
5 42 % Triglycerin 
17 % Teraglycerin und 
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11 % holier kondensierte Polyglycerinen 

und einem Ci 2 - bis C26-Fettsauregemisch zu 75 % verestert wurde. 

Die Wasserphase bestand. aus 
70 Teilen Wasser 

3 Teilen eines 35 Gew.— %igen Emulgators der* erhaltlich ist durch 
Anlagerung von 25 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 
Verestern des Arxlagerungsproduktes mit Schwef elsaure zum Halb- 
ester, 

0,45 Teilen eines 31 %igen Wasser- in-Ol-Emuls ion eines anioni- 
schen Polyacrylamids (Natriumsalz eines Copolymers aus 30 % 
Acrylsaure und 70 % Acr-ylamid) und ■ 
0,3 Teilen 30 %iger wassriger Forma ldehydlo sung. 

Die Komponenten der Olphase wurden zunachst auf eine Temperatur 
von 125°C erhitzt und in die auf 90°C erwarxnte Wasserphase unter 
Rtihren und Dispergieren zugefugt. Die Emuls±on wurde unter stan- 
digem Ruhren rasch auf 25°C abgekahlt. Die entstandene Dispersion 
hatte eine Viskositat von 480 mPas und eine ' mittlere Teilchen- 
groEe von 3,15 |jun. 

Beispiel 2 

Die Olphase aus 

22,7 Teilen einer Miscriung von 3-Thia-C 2 o-2 8-a.lkan-l-olen, herge- 
stellt nach dem Beispiel Thiaalkanol A der WO-A-00/44470, 
Seite 20, 

2,5 Teilen eines Gycerinesters von Ci 2 - bis C 22 -Fettsauren 
0,9 Teilen Ethylenbisstearamid 

2,3 Teilen eines Polyglycerinester der aus einem Polyglycerin- 

gemisches aus 

30 % Diglycerin 

42 % Triglycerin 

17 % Teraglycerin und 

11 % holier kondensierte Polyglycerinen 

und einem Ci 2 - bis C26-Fettsauregemisch zu 75 % verestert wurden 
bei 125°C unter N 2 -Atmosphare aufgeschmolzen, wobei man eine homo- 
gene Schmelze erhielt . Diese wurde mit Hilfe eines Dispergators 
in einer 90°C beifien Losung von 

1,8 Teilen einer 42 Gew.-%igen wassrigen axnmoniakali schen Losung 
eines Polymers auf Basis von 50 Gew. -Teilen Styrol und 50 Gew.- 
Teilen Acrylsaure (erb^ltlich von der Fa. S .C. Johnson unter Be- 
zeichnung Joncryl EEC 207) , 

0,45 Teilen einer 31 Gew.-igen Was ser-in-Ol -Emulsion eines anio- 
nischen Polyacrylamids (Natriumsalz eines Copolymers aus 
30 Gew.-% Acrylsaure und 70 Gew.-% Acrylamid) 
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0,3 g 30%±ge wassrige Formal dehydldsuncj und 
0,04 g 10%ige Schwefelsaure 

70 g Wasser emulgiert-. Man erhielt eine homogene Emulsion. Diese 
Emulsion wurde rasch auf Raumtemperatu:r abgekuhlt, wobei man eine 
5 Dispersion (Ausharten der 6ltr6pfchen) erhielt. Die mi t tier e 
TeilchengaroSe betrug 2,85 |im, die Viskositat 370 mPas. 

Vergleichsbeispiel 2 

,0 23,5 Teilen einer Mischung von 3-Thia-C 2 o-28-alkan-l-olen, herge- 
stellt gemaS Beispiel Thiaalkanol A der- WO-A-00/44470, Seite 20 
2,5 Teilen eines Gycerinesters von C 12 - bis C 22 -Fettsauren 
2 , 3 Teilen eines Polyglycerinester der aus einem Polyglycerin- 
gemisches aus 

.5 30 % Diglvcerin 
42 % Triglycerin 
17 . % Teracjlycerin und 

11 % hoher kondensierte Polyglycerinen 

und einem C 12 - bis C 26 -Fettsauregeroisch zu 75 % verestert wurden 
>0 bei 125°C unter N 2 -Atmosphare aufgeschmolzen, wobei man eine homo- 
gene Schmelze erhielt. Diese wurde mi t Hilfe eines Dispergators 
in einer 90°C heifcen Losung von 

1,7 Teilen einer 42 Gew.-%igen wassrigen ammoniakalischen Losung 
eines Polymers auf Basis von 50 Gew. -Teilen Styrol und 50 Gew.- 
>5 Teilen Acxylsaure (erhaltlich von der Fa. S.C. Johnson unter Be- 
zeichnung Joncryl EEC 207), 

0,45 Teilen einer 31 %igen Was ser-in-Ol -Emulsion eines anioni- 
schen Polyacrylamids (Natriumsalz eines Copolymers aus 30 % 
Acrylsauare und 70 % Acrylamid) 
10 0,04 g 10%ige Schwefelsaure 

0,3 g 30%ige wassrige Formal dehydlosung und 

70 g Wasser emulgiert. Man erhielt eine homogene Emulsion. Diese 
Emulsion wurde rasch auf Raumtemperatuxr abgekuhlt, wobei man eine 
Dispersion (Ausharten der Oltropfchen) erhielt. Die mittlere 
35 Teilchengrdfie betrug 2,7 \m, die Viskositat 330 mPas. 

Beispiel 3 

Die 6lpha.se bestand aus folgenden Komponenten: 

40 

17,0 TeiXen eines Fettalkohl gemisches von C i2 - bis C 2 6-Alkoholerx 
2 Teilen natives 01 auf Basis eines Glycerinesters von Ci 2 - bis 
C 22 -Fett s auren 

1,3 Teilen Ethylenbissteararaid 
45 0,5 Teilen Bienenwachs 

4 Teilen Paraffin Smp 60/62°C 

1,8 Teilen eines Polyglycerinesters aus einem Polyglyceringemisch 
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aus 

30 % Diglycerin. 
42 % Triglycerin 
17 % Teraglycer±n und 
5 11 % hdher kondensierte Polyglycerinen 

und einem Cw t>is C26-Fettsauregemisch zu 75 % verestert wurde. 

Die Wasserphase best and aus 
70 Teilen Wasser 
10 2 Teilen 45 %iges Dodecylbenzolsulf onat Na.-Salz 

2,1 Gew.-% China Clay surry (70 %ig) mit einer mittleren 
PartikelgroSe von 1,5 urn 

0,3 Teilen einer 31 %igen Was ser-in-01 -Emulsion eines anionischen 
Polyacrylamids (Natriumsalz eines Copolymers aus 30 % AcrylsSure 
15 und 70 % Acrylaxnid) und 

0,3 Teilen 30 %iger wassriger Forma Idehydl 6 sung. 

Die Komponenten der Olphase wurden zunachst auf eine Temperatur 
von 125°C erhitzt und in die 90°C warme Wasserphase unter Rtihren 
20 und Dispeirgieren zugefxigt. Die Emulsion wurde unter standigem 
Ruhren rasch auf 25°C abgekuhlt. Die entstandene Dispersion hatte 
eine Viskositat von 780 mPas und eine mittlere Teilchengrdfie von 
3,5 jJtm. 

25 Vergleichsbeispiel 3 

Die Olphase bestand aus folgenden Komponenten: 

18,3 Teile eines Fettalkohlgemisches von C 12 ~ bis C 2 6-Alkoholen 
30 2 Teile natives 01 Basis Glycerines ters von Ci 2 - bis C 22 -Fetts£u- 



4 Teilen. Paraffin Smp 60/62°C und 

1,8 Teilen eines Polyglycerinesters aus einem Polyglyceringemisch 
35 aus 

30 % Diglycerin 

42 % Triglycerin 

17 % Teraglycerin und 

11 % hoher kondLensierte Polyglycerinen 
40 und einem C 12 - Jois C26~ Fetts auregemisch zu 75 % verestert wurde. 

Die Wasserphase bestand aus 
70 Teilen Wasser 

2 Teilen 45 %iges Dodecylbenzolsulf onat Na.-Salz 
45 2,1 Gew.-% China Clay surry (70 %ig) mit einer mittleren 
Partikelgrofce von 1,5 Jim 

0,3 Teile einer 31 %igen Wasser-in-6l-Emulsion eines . anionischen 



ren 



0,5 Teile Bienenwachs 
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Polyacrylamids (Natriumsal z eines Copolymers aus 3 0.% Acryls&ure 
und 70 % Acrylamid) und 

0,3 Teilen 30 %iger wassriger Formaldehydlosung. 

5 Die Komponenten der Olphase wurden zunachst auf eine Temperatur 
von 125°C erhitzt und in die 90°C warme Wasserphase unter Rtihren 
und Dispergieren zugefugt. Die Emulsion wurde unter* standigem 
Ruhren rasch auf 25°C abgekuhlt. Die entstandene Dispersion hatte 
eine Viskositat von 820 mPas und eine mittlere Teilchengrofie von 
10 3, 6 \m. 

Vergleichsbeispiel 4 

Die Olphase bestand aus folgenden Komponenten:. 

15 

20,7 Teilen eines Fettalkohlgemisches von C 12 - bis C 2 6-Alkoholen 
2 Teilen natives 01 Basis Glycerinesters von C12- bis C22~Fettsau- 
ren 

1,3 Telle Ethyl en-bis-s tear amid 
20 0,5 Teile Bienenwachs 

4 Teilen Paraffin Smp 60/62°C und 

die Wasserphase bestand aus 
70 Teilen Wasser 
25 2 Teilen 45 %iges Dodecylbenzolsulfonat Na.-Salz 

0,3 Teile eines 31 %igen Was ser-in-01 -Emulsion eines anionischen 
Polyacrylamids (Natriumsalz eines Copolymers aus 30 % Acrylsaure 
und 70 % Acrylamid) -and 

0,3 Teilen 30 %iger wassriger Formaldehydlosung. 

30 

Die Komponenten der Olphase wurden zun&chst auf eine Temperatur 
von 125°C erhitzt und in die 90°C warme Wasserphase unter Ruhren 
und Dispergieren zugefttgt. Die Emulsion wurde unter; standigem 
Ruhren rasch auf 25°C abgekUhlt. Die entstandene Dispersion hatte 
35 eine Viskositat von 910 mPas und eine mittlere TeilchengrSBe von 
3,6 |im. ' - * • 

Die nach den Beispielen und Vergleichsbeispielen he>rges tell ten 
Ol-in-Wasser-Dispersionen wurden nach den oben beschriebenen Me- 
40 thoden auf ihre entsch&umende bzw. entliiftende Wirlcung bei 
Einsatzmengen von 5 bzw. 3 ppm, bezogen auf trockerxen Papier- 
stoff, geprtift. Die Ergebnisse sind in der Tabelle angegeben. 



45 



WO 2004/012843 



PCTYEP2003/007703 



20 

Tabelle 



10 







Luftgehalt in Vol.-% bei Einsatz von 


Beispiel 


Vergleichs- 
beispiel 


5 ppm Entlufter, bezogen 
auf Trockenmasse 


3 ppm Entlufter, bezogen 
auf Trockenmasse 




tiefsterWert 


Durchschnitt 
uber 5 min 


tiefster Wert 


Durchschnitt 
uber 5 min 


; 1 




0,40 


0,68 


0,83 


1,02 




1 


0,85 


1.1 


1.01 


1,22 


2 




0,38 


0,75 


0,98 


1,20 




2 


0,82 


1,03 


1,03 


1,18 


3 




0,42 


0,72 


0,80 


1,05 




3 


0,88 


1,12 


0,98 


1.21 




4 


1.01 


1,23 


1,10 


1,22 



Wie die MeSergebnisse belegen, eirgibt die Kombination von Poly- 
glycerinester mit Ethylenbissteairamid gegeniiber der Verwendung 
der Einzelkomponenten eine verbesserte Wirkung. 

20 



25 



30 



35 



45 
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Patentansprtiche 

1. Entschaujner und/oder Entlufter auf Basis von Ol-in-Wasser- 
5 Dispersionen, deren Olphase mindestens eine hydrophobe Ver- 

bindung und deren wassrige Phase mindestens einen Stabilisa- 
tor, Wasser und gegebenenf alls ein Verdickungsmittel enthalt, 
dadurch gekennzeichnet, dass die 5l-in-Wasser~Dispersionen 
Kombinationen von 

10 

(i) ndnclestens einem Polyglycer inester , der darch mindestens 
20%±ge Veresterung von Polyglycerin mit einer 12 bis 
36 C-Atome aufweisenden Carbonsaure erhaltlich ist, 
und 

15 (ii) miriclestens einem Bisamid aus Ethylendiamin und Carbon- 

sauren mit 10 bis 36 C-Atomen 

en thai ten. 
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20 2. Entschauuner und/oder Entlufter nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die hydrophobe Verbindung ausgewahlt ist 
aus der Gruppe der Alkohole mit mindestens 12 C-Atomen, 
alkoxylierten Fettalkohole, Mono-, Di- und Triglyceride von 
Fettsauren, Fettsaureester aus Carbonsauren mit mindestens 

25 12 C-Atomen und ein- bis vierwertigen Alkoholen mit 1 bis 

24 C-Atomen, Kohlenwasserstof fe mit einem Siedepunkt oberhalb 
von 200°C / Fettsauren mit 12 bis 26 C-Atomen, 3-Thiaal- 
kan-l-ole, 3-Thiaoxidalkan-l-ole, 3-Thiadioxid-alkan-ole und 
Ester der Thiaalkanverbindungen. 

30 

3. Entschaumer und/oder Entliifter nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die hydrophobe Verbindung ausgewahlt ist 
aus der Gruppe der Alkohole mit mindestens 12 C-Atomen, 
alkoxylierten Fettalkohole, Mono-, Di- und Triglyceride von 

35 Fettsauren, Fettsaureester aus Carbonsauren mit mindestens 

12 C-Atomen und ein- bis dreiwertigen Alkoholen mit 3 bis 
22 C-Atomen, Kohlenwasserstof fe mit einem Siedepunkt oberhalb 
von 200°C, Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen, 3-Thiaal- 
kan-l-ole, 3-Thiaoxidalkan-l-ole, 3-Thiadioxid-alkan-ole und 

40 Ester der Thiaalkanverbindungen. 

4. EntschaVumer und/oder Entlufter nach einem der Anspruche 1 !bis 
3, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis von 
(i) Polyglycerinester zu (ii) Bisamiden 10 : 1 bis 1 : 10 be- 

45 tragt. 
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5 . Entschaumer und/oder Entliif ter nach einem der Anspruche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis von 
(i) Polyglycerinester zu (ii) Bisamiden 3 : 1 bis 1,5 : 1 be- 
tragt . 

5 

6. Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspruche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, dass die Olphase mindestens einen 
Fettalkohol mit 12 bis 26 C-Atomen im Molekiil, mindestens 
einen Glycerinester von Fettsauren mit 12 bis 26 C-Atomen und 

■ 10 mindestens ein Mineralol enthalt . 

7. Entschaumer und/oder Entliif ter nach einem der Ansprtiche 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der hydrophoben 
Phase der Olphase am Aufbau der Ol-in-Wasser-Dispersion 5 bis 

15 60 Gew.-% und der Anteil der wassrigen Phase 95 bis 40 Gew.-% 

betragt . 

8 . Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspruche 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, dass die Ol-in-Wasser-Dispersionen 
20 0,1 bis 50 Gew.-% mindestens eines Polyglycerinesters enthal- 

ten. 



9 . Entschaumer und/oder Entliif ter nach einem der Anspruche 1 bis 
8, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Bisamid (ii) Ethyl en- 

25 bis-stearamid enthalten. 

10 . Verwendung von Mischungen aus 

(i) mindestens einem Polyglycerinester, der durch mindestens 
30 20%ige Veresterung von Polyglycerin mit einer 12 bis 

3 6 C-Atome aufweisenden Carbonsaure erhaltlich ist, 
und 

(ii) mindestens einem Bisamid aus Ethylendiamin und Carbon- 
sauren mit 10 bis 36 C-Atomen 

35 

als Zusatz zu Entschaumern und/oder Entliif tern auf Basis von 
01 -in-Was s er-Di sper s i onen . 

11. Verwendung der Entschaumer und/oder Entiufter nach einem der 
40 Anspriiche 1 bis 9 zur Schaumbekampfung von zur Schaumbildung 

neigenden w&ssrigen Medien, insbesondere zur Schaumbekampfung 
bei der Zellstof fkochung, der Zellstof fwasche, der Mahlung 
von Papierstoff , der Papierherstellung und der Dispergierung 
von Pigmenten fur die Papierherstellung. 
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